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Gemisch oligomerer Phenazinlumverblndungen und dessen Herstel- 
lungsverfahren, saures Bad zur elektrolytischen Abscheidung elnes Kup- 
ferniederschlages, enthaltend die oligomeren Phenaziniumverbindungen, 
sowie Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden eines Kupfernieder- 
5 schlages mit einem das Gemisch enthaltenden Bad 

Beschreibung: 





Die Erfindung betrifft ein Gemisch oligomerer Phenaziniumverblndungen und 
10 dessen Herstellungsverfahren, ein saures Bad zur elelctrolytischen Abschei- 
dung eines Kupfernlederschlages, enthaltend die oligomeren Phenaziniumver- 
blndungen, sowie ein Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden eines Kup- 
femiederschiages mit einem das Gemisch enthaltenden Bad. Das erfindungs- 
gemaUe Gemisch ist als Bestandteil in Verkupferungsbadern einsetzbar, um 
15 insbesondere hochglanzende, eingeebnete Kupfemiederschlage zur Erzeu- 
gung dekorativer Oberflachen herzustellen. Aufierdem kann das Gemisch als 
Bestandteil in Verkupferungsbadern auch eingesetzt werden, um in Lelterplat- 
ten enthaitene Mikrosacklocher selektiv und voilstandig mit Kupfer zu fullen. 
Ferner kann das Gemisch als Bestandteil in Verkupferungsbadern auch einge- 
20 setzt werden, um einen Kupferniederschlag auf mit Vertiefungen versehenen 
Halbleitersubstratoberflachen bei der Herstellung von integrierten Schaltungen 
zu erzeugen, wobei die gesamte HalbleitersubstratoberflSche glelchmaUig mit 
Kupfer Qberzogen wlrd. 

25 Zur Abscheidung glanzender Kupferoberflachen werden den meisten sauren 
Kupferelektrolyten in der Regel organische Additive in geringen Mengen zuge- 
setzt, um statt einer kristallin-matten Abscheidung glanzende Kupferschichten 
zu erhalten. Hierbei werden haufig eine Verblndung oder eine Kombination aus 
mehreren Verbindungen von Zusatzstoffen, wie Polyethylenglykolen, Thio- 

30 harnstoffen nebst deren Derivaten, Thiohydantoin, Thiocarbaminsaureestern, 
sowie ThiophosphorsSureestem, zugesetzt. Allerdings besitzen die genannten 
Additive heutzutage keinerlei Bedeutung mehr, da die Qualitat der so erhalte- 
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nen Kupferschichten den heutigen Anforderungen in keiner Weise nnehr ge- 
nQgt, Die so erhaltenen OberzQge sind entwederzu sprbde, oder sie bes'rtzen 
eine mangelhafte Glanzerscheinung und ungenUgende Einebnung. 





5 Seit langem ist der Einsatz bestimmter Safranine und der Derivate dieser 
Safranine zur Erzeugung glanzender Kupferschichten bekannt, die gennali 
DE-PS 947 656 als alleinige Additive verwendet werden, beispielsweise von 
Dimethylsafraninazodimethylanilin, von Diethylsafraninazodimethylanilin, von 
Janusgrau und von Safraninazonaphthol. AuRerdem ist auch bekannt, diese 
10 Verbindungen in Kombination mit anderen Zusatzstoffen zu venA^enden. 



In DE-AS 1 004 880 ist die Kombination von Diethyltolusafraninazodimethyl- 
anilin, Diethyltolusafraninazophenol, Toiusafraninazonaphthol oder Dimethylto- 
lusafraninazodimethyianliin oder von Phenosafranin, Toiusafranin, Fuchsia, 
15 Amethystviolett, IVIauvein, Diethyltolusafranin oder Dimethyltolusafranin mit 
Thioharnstoff und Thiohamstoffderivaten zur Abscheidung von glSnzenden, 
eingeebneten Kupferuberzugen vorgeschlagen worden und in Patent Abstract 
of Japan zu JP 60-056086 A die Kombination eines Phenazinfarbstoffes mit 
Mono- Oder Disuifiden, beispielsweise (3-Natriumsulfopropyi)-disulfid und Bis- 
20 (3-natriumsulfoethyI)-disulfid, und Polyethern zur Abscheidung hochglanzender, 
eingeebneter und duktiler Kupferschichten. Die Vorschiage in DE-PS 947 656, 
DE-AS 1 004 880 und Patent Abstract of Japan zu JP 60-056086 A fuhren je- 
doch lediglich zu Kupferuberzugen mit unbefriedigenden Eigenschaften. 



25 Femer wurde der Einsatz von Thiohamstoff-Formaldehyd-Kondensaten als Ad- 
ditive zu sauren VerkupferungsbSdern beschrieben: In DE-AS 1 152 863 sind 
Vorkondensate von Thiohamstoff-Formaldehyd als einzigem Einebner in dem 
Bad beschrieben. Als Grundglanzer enthalten die beschriebenen Bader Ver- 
bindungen vom Typ der Dithiocarbaminsaurederivate. In DE-AS 1 165 962 wird 

30 die Verwendung von Vorkondensationsprodukten aus Thioharnstoff, Formalde- 
hyd und einer Verbindung mit mindestens zwei NHa-Gruppen in einem sauren 
Bad zur Herstellung einebnender KupferQberzQge beschrieben. Das Bad ent- 





halt weiterhin GmndglSnzer. 

In DE-AS 1 218 247 1st ein saures elektrolytisches Kupferbad zur Herstellung 
hochglanzender, eingeebneter KupferQberzuge angegeben, das in Wasser 
5 schwer losliche Verbindungen enthalt, die im MolekQI Thiocarbonylgmppen und 
Aryl- Oder Aralkylreste im Verhaltnis 1 : 1 aufweisen. wobei diese beiden Grup- 
pen durch aneinander gebundene oder auch durch Bestandteile eines Ringsys- 
tems bildende Heteroatome getrennt sind. Es handelt sich hierbei beispielswei- 
se um aromatische N-Monosubstitutionsprodukte des Thiosemicarbazids, fer- 
1 0 ner um Thiosemicarbazone aromatlscher Aldehyde, Derivate des Thiocarbo- 
hydrazids, um heterocyclische Verbindungen mit einer Thiocarbonylgmppe, um 
Thiuram-mono- und -polysulfide, um Dixanthogen-mono und -polysulfide und 
um Hydrazindithiocarbonamide. Diese Verbindungen konnen zusammen mit 
Derivaten von Sulfonen und Sulfoxiden der Formel RR'N-CS-S-(CH2)n-SOx-R" 
15 verwendet werden. 

Obwohl auch mit den in DE-AS 1 152 863, DE-AS 1 165 962 und 
DE-AS 1 218 247 offenbarten Additiven glanzende Kupferoberflachen erhalten 
werden konnen, entsprechen sie aufgrund ihres mangelhaften Elnebnungsver- 
20 haltens nicht den heutigen Praxisanforderungen. 



Des Weiteren ist die Anwendung von Polyalkyleniminen mit organischen Thio- 
verbindungen bekannt geworden: In DE-AS 1 246 347 ist angegeben, dass ein 
Oder mehrere geradkettige oder verzweigte Polyalkylenimine oder deren funk- 
25 tionelle Derivate zur Erzeugung glanzender, einebnender und dekorativ an- 

sprechender KupferOberzOge vorteilhaft sind, wobei Glanz auch in einem erwei- 
terten Stromdichtebereich erreichbar ist Als funktionelle Derivate werden ins- 
besondere die Saize der Polyalkylenimine und deren Umsetzungsprodukte mit 
Kohlendioxid, Kohlensaureestern, Alkylhalogeniden oder Fettsauren genannt. 
30 Diese Stoffe konnen in dem Bad zusammen mit anderen Qblichen Glanzbild- 
nern und/oder Netzmittein eingesetzt werden. 
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Fernerwerden in DE-AS 1 521 062 Badzusammensetzungen vorgeschlagen, 
die ein organisches mindestens eine Sulfons3uregruppe enthaltendes Sulfid 
sowie, im Gemlsch damit oder chemisch gebunden, einen Polyether enthalten, 
der mindestens drei, vorzugswelse seclis Sauerstoffatome entliSIt und frei 1st 
5 von alipliatisclien Kolilenwasserstofflcetten mit melir als sechs C-Atomen. Die- 
se Bader ermogliciien die Absclneidung von glatten, glSnzenden und duldilen 
Kupferscliicliten. Als bevorzugte Polyetlier werden 1 ,3-Dioxolanpolymerisate 
mit einem l\/Iolel<ulargewiclit von mindestens 296, vorzugsweise von etwa 5000, 
genannt. In Kombination mit den genannten Badadditiven l<6nnen aucii Pliena- 
10 zinfarbstoffe eingesetzt werden, beispielsweise Dietliylpiienosafraninazodi- 
methylanilin, Dimethylphenosafraninazodimethylanilin. Dietliylphenosafranin- 
azophenol und Dimetliylazo-(2-hydroxy-4-ethylamino-5-metliyl)-benzol. Die 
Phenazinfarbstoffe ennegliclien eine holie Einebnung und einen weiten Be- 
reicii einer gISnzenden Absciieidung. 
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Die in DE-AS 1 246 347 und DE-AS 1 521 062 besclnriebenen Kupferelelctrolyte 
erlauben jedoch niclit den Einsatz einer liolieren Icathodisclien Stromdiclite. 
Aulierdem konnen die abgescliiedenen Kupferoberflaclien nur nacli einer vor- 
ausgegangenen Zwisclienbeliandlung verniclcelt werden. 



Weiterliin ist in OS 4,551,212 A die Verwendung einer Kombination von Janus- 
GriJn B Oder Janus Scliwarz R mit Safranin T zur Absciieidung von Kupfer- 
scliichten, die im pm-Bereicli bearbeitbar sind, offenbart. Die Eigenscliaften 
dieser Sciiichten sind im Hinbllcic auf die Komgr5fte und Harte optimiert. Aulier 
25 den genannten Phenazinfarbstoffen i^ann das Bad femer eIn Netzmittel sowie 
spannungsvermindernde Stoffe, beispielsweise Bis-(3-sulfopropyldisulfid)- 
Dlnatriumsalz, entlialten. 
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DarQber iiinaus ist die Verwendung von liydroxylierten und lialogenierten 
Safraninfarbstoffen in Patent Abstracts of Japan zu JP 60-056086 A beschrie- 
ben worden. 



Die In US 4,551 ,212 A und in Patent Abstracts of Japan zu JP 60-056086 A 
angegebenen Additive zeigen wie die Qbrigen vorsteiiend angegebenen Doku- 
mente nur Ergebnisse mit sclileciiter Brillanz und Einebnung. 

In DE-AS 20 28 803 und DE-AS 2 039 831 ist erstmalig die Venwendung poly- 
nnerer Phenaziniumverbindungen mit der allgemeinen chemischen Forme! <A> 
beschrieben worden: 




In der R\ R^, R^ R"^, R^ R®, R^, R® und gleich Oder verschieden sind und 
Wasserstoff, niederes AikyI oder gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, Methoxy 
Oder Ethoxy substituiertes Aryl und R^ und R® auBerdem mono- oder polymere 
Phenaziniumkationen, A elnen Saurerest und n eine ganze Zahl von 2 bis 100 
darstellen. Zur Herstellung dieser Verbindungen wird gemali DE-AS 20 39 831 
von einem schwefelsauren Amin, beispielsweise 2-Methyl-3-amino-6-dimethyl- 
amino-9-phenyl-phenazoniumsuIfat, ausgegangen. Dieses wird mit Schwefel- 
saure bei -5°C mit Nitrosylschwefelsaure und saipetriger Saure diazotiert. Die 
Reaktionslosung wird nach Zerstorung der salpetrigen Saure auf 20°C en^^armt. 
Das Reaktionsgemisch wird dann mit Base neutralisiert. 

Die Abscheidung gianzender und eingeebneter KupferQberzQge ist bei der An- 
wendung dieser Verbindungen in eInem sauren Verkupferungselektrolyten zwar 
grundsatzlich mSgllch. Allerdings zeigen sich oft stark schwankende Ergebnisse 
bei der Verkupferung. 

Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, die Nachtei- 
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le der bekannten Kupferbader zu umgehen und insbesondere Additive zu fin- 
den, mit denen besonders gleichmafiige und brillante, d.h. hochgianzende, so- 
wie eingeebnete und dulctile KupferQberzQge reproduzierbar herstellbar sind. 
Aulierdem soli as auch moglich sein, die Kupferschicliten hochglSnzend, eln- 
5 geebnet und duktil bei Anwendung einer relativ hohen Stromdichte zu erzeu- 
gen. Die Zusammensetzung eines derartigen Kupferabscheidebades soli liber 
einen langen Zeitraum bei einem Badbetrieb konstant ermoglichen, dass die 
Kupferschichten in der gewunschten Qualitat eriialten werden. 

10 Das Problem wird gelOst durch das Gemisch oligomerer Piienaziniumverbin- 
dungen nacli Anspruch 1, das Verfahren zur Hersteilung des Gemisches der 
Verbindungen nach Anspruch 15, das saure Bad zur elektrolytischen Abscliei- 
dung eines Kupferniederschlages, in dem das erfindungsgemaRe Gemisch der 
oligomeren Phenaziniumverbindungen enthalten ist, nach Anspruch 22 sowie 
1 5 das Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden eines Kupferniederschlages 
mit einem das Gemisch enthaltenden Bad nach Anspruch 26. Bevorzugte Aus- 
fuhrungsformen der Erfindung sind in den UnteransprQchen angegeben. 

Das erfindungsgemafie Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen kann 
20 vorteilhaft in einem Bad zur elektrolytischen Hersteilung eines hochglanzenden, 
eingeebneten Kupferniederschlages zur Erzeugung dekoratlver Oberflachen 
verwendet werden. Femer kann das Gemisch auch vorteilhaft in einem Verkup- 
ferungsbad zum elektrolytischen Abscheiden eines Kupferniederschlages auf 
Leiterplatten eingesetzt werden, wobei der Kupferniederschlag in den Leiter- 
25 platten enthaltene Mikrosacklocher selektiv und vollstSndig auffullt DarQber 
hinaus kann das Gemisch auch vorteilhaft in einem Verkupferungsbad zum 
elektrolytischen Abscheiden eines Kupferniederschlages auf mit Vertiefungen 
versehenen Oberflachen von Halbleitersubstraten (Wafern) bei der Hersteilung 
von integrierten Schaltungen, insbesondere auf Oberflachen mit Vertiefungen 
30 mit hohem Aspektverhaltnis, eingesetzt werden, Dabei wird der Kupfernieder- 
schlag gleichmS&ig auf der gesamten Oberflache des Halbleitersubstrats er- 
zeugt. 
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Unter erfmdungsgemaHen Gemlschen ollgomerer Phenazlnlumverbindungen 
mit einer der allgemeinen chemischen Formein <I> und <II> werden nachfol- 
gend und in den Anspruchen Gemische oligomerer Phenaziniumverbindungen 
5 verstanden, die entweder ausschlieHlich mindestens eine der genannten oligo- 
meren Phenaziniumverbindungen mit einem Oligomerisationsgrad von 2 oder 3 
enthalten, oder Gemische, die zusStzlich zu diesen Gemischen in geringem 
Umfange auch hShe.re oligomere Phenaziniumverbindungen mit einem Oligo- 
merisationsgrad von mindestens 4 enthalten. GemSB der vorliegenden Erfin- 
10 dung enthalten letztere Gemische die hSheren oligomeren Phenaziniumverbin- 
dungen mit einem Oligomerisationsgrad von mindestens 4 in einem Anteil von 
weniger als 20 Mol-%. Jedenfalls sind erfindungsgemaile Gemische mit dem 
erfindungsgemaHen Herstellungsverfahren herstellbar. Im Gegensatz hierzu 
sInd die erfindungsgemaHen Gemische mit dem in DE-AS 20 28 803 und 
15 DE-AS 20 39 831 beschriebenen Herstellungsverfahren nicht zugSnglich, da 
dort insbesondere oligomere Phenaziniumverbindungen mit einem Oligomeri- 
sationsgrad von > 3 (mit einem Gehalt von mehr als 20 Mol-%) entstehen. 

Sofern nachfolgend und in den Anspruchen niederes AlkyI erwahnt wird, han- 
20 delt es sich vorzugswelse urn d- bis C4-Alkyl, also urn Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
/so-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl und ferf-Butyl. Sofern nachfolgend und in den An- 
sprQchen substituiertes AlkyI erwShnt wird, handelt es sich vorzugsweise um 
mit Sulfo Oder Carboxyl substituiertes AlkyI. 

25 Sofern nachfolgend und in den Anspruchen Aryl enwahnt wird, handelt es sich 
vorzugsweise um Phenyl oder um polycyclische Aromaten, beispielswelse um 
Naphthyl-1 und Naphthyl-2, wobei diese Reste jeweils unsubstitulert oder sub- 
stituiert sein kSnnen. FQr den Fall, dass diese Reste substituiert sind, handelt 
es sich insbesondere um mit AlkyI substituierte Arylreste, vorzugsweise substi- 

30 tuiert mit niederem AlkyI, Halogen, Hydroxy, Amino, wobei Amino fur NH2, NHR 
Oder NR'R" 1st, wobei R, R' und R" wiederum niederes AlkyI sein kCnnen, Nitril, 
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Thiocyanat und Thiol. Phenyl kann Insbesondere In 2-, 4- und 6-Stellung substi- 
tutlert sein. 

Sofern nachfolgend und in den AnsprQchen Heteroaryl erwahnt wird, handelt es 
5 sich vorzugsweise urn Pyridlnyl, Chinollnyl und Isochinollnyl. 

Sofern nachfolgend und in den AnsprQchen COO-Ester und SOs-Ester erwahnt 
werden, handelt es sich vorzugsweise um Carbonsaureester der niederen Al- 
kohole, beispielsweise um COOCH3, COOC2H5 usw. bzw. um Sulfonsaureester 
1 0 der niederen Alkohole, beispielsweise um SO3CH3, SO3C2H5 usw. Unter niede- 
ren Alkoholen werden Ci- bis C4-Alkohole verstanden, also Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, /so-Propanol, n-Butanol, /so-Butanol und ferf-Butanol. Unter COO- 
Salzen und SOs-Salzen werden nachfolgend und in den AnsprQchen Carbon- 
sduresalze bzw. Sulfonsduresaize, also insbesondere die Alkali-, Erdalkali-, 
1 5 Aluminium- und Kupfersalze verstanden, beispielsweise Na*COO" bzw. 
Cu2*(S03l2. 

Sofern nachfolgend und in den Anspruchen Halogen erwahnt wird, so handelt 
es sich um Fluor, Chlor, Brom und lod, vorzugsweise um Chlor. 



20 




25 



FUr die Zwecke der Nummerierung der Skelett-Kohlenstoffatome in den Phe- 
nazinium-Monomereinheiten wird nachfolgend und in den Anspruchen von der 
lUPAC-Nomenklatur ausgegangen, wobei im Zweifel allerdings die ausdrQckllch 
mittels chemischer Stmkturformeln angegebenen Strukturen Vorrang genielien. 

Das der Erflndung zugrunde liegende Problem wird erfindungsgemaB durch ein 
neuartiges Gemlsch oligomerer Phenaziniumverbindungen gel6st, die in einem 
sauren Kupferabscheideelektrolyten vorteilhaft einsetzbar sind. 
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Das erfindungsgemalie Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen ist mit 
einem Herstellungsverfahren erhaitllch, bei dem in einer Eintopfreaktion eine 
monomere Phenaziniumverblndung oder ein Gemisch mehrerer monomerer 
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Phenaziniumverbindungen diazotiert und die entstandenen Diazoniumverbin- 
dungen zu dem Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen verkoclit wer- 
den. 

Dagegen ist das erfindungsgemalie Gemiscin oligomerer Phenaziniumverbin- 
dungen mit dem in DE-AS 20 28 803 und DE-AS 20 39 831 beschriebenen 
Herstellungsverfahren nicht erhaltlich. Vielmehr ist festgestellt worden, dass 
das erfindungsgemaBe Gemisch nur durch das erfindungsgemalie Herstel- 
lungsverfahren hergestellt werden kann. 

Die oligomeren Phenaziniumverbindungen in dem erfindungsgemalien Ge- 
misch sind dadurch gel<:ennzeichnet, dass sie dimer oder trimer sind und 

1 . dass sie insbesondere ein oder mehrere Hydroxygruppen oder besser 
Haiogenatome enthalten konnen, 

2. und/oder dass vorzugsweise nicht jede Phenazin-Monomereinheit eine 
Ladung tragen muss, 

3. und/oder dass die Verbindungen im Molekul bevorzugt unterschiediiche 
Phenazin-iVlonomereinheiten enthalten konnen. 

Die Erfindung ist daher insbesondere dadurch charakterisiert, dass das Ge- 
misch oligomerer Phenaziniumverbindungen mindestens eine Phenaziniumver- 
bindung enthalt, ausgewahit aus der Gruppe, umfassend zwel Monomereinhei- 
ten enthaltende Verbindungen gemali der nachstehenden allgemeinen chemi- 
schen Formel <I>: 




<I> 
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und drei Monomereinheiten enthaltende Verblndungen gemafi der nachste- 
henden allgemeinen chemischen Formel <II>: 




<n> 



(A-) (A-) ^'^ ^ 

5 

sowie weitere oligomere Phenaziniumverbindungen. FQr den Fall, dass das er- 
findungsgema(ie Gemisch ausschlleBlich die Verbindungen mit den allgemei- 
nen cliemischen Formeln <I> und <II> enthalt, handelt es sich bei den weiteren 
oligomeren Phenaziniumverbindungen ebenfalls um zwei und/oder drei Mono- 
10 mereinheiten enthaltende oligomere Phenaziniumverbindungen. Die weiteren 
oligomeren Phenaziniumverbindungen konnen in diesem Fall auch mit den die 
vorgenannten allgemeinen chemischen Formeln <I> und <II> aufweisenden 
Phenaziniumverbindungen identisch sein. Fur den Fall, dass das erfmdungs- 
gemaBe Gemisch nicht ausschliefilich die Verbindungen mit den allgemeinen 
15 chemischen Formeln <I> und <II> enthalt sondern auch andere oligomere 
Phenaziniumverbindungen. handelt es sich bei den weiteren oligomeren Phe- 
naziniumverbindungen um Oligomere mit einem Oligomerisationsgrad von 4 
k Oder mehr. Diese weiteren Verbindungen konnen insbesondere die in den vor- 
^ genannten allgemeinen chemischen Formeln <I> und <II> angegebenen Sub- 
20 stitutionsmuster in den jeweiligen Monomereinheiten aufweisen. 

Die Struktureinheit N(R^'^''^")CC(R'^''^''^")C(R^^^''^") hat darin die Bedeutung einer 
derfolgenden allgemeinen chemischen Formeln <IIIa> oder <IIIb>: 
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r3/3'/3" 



<ma> 



R4/474" 



Oder 




rS/S^/S" R4/474- 



In den allgemeinen chemischen Formein <I> und <II> haben r\ R^, R^, R"^, 

c: d6 rp7 d8 r^Q or d2' d3' d^* p7' p8* p9' p1" p2" p3" p4" p6" p7" p8« 

und R^" unabhangig voneinander jeweils eine der folgenden Bedeutungen: 
Wasserstoff, Halogen, Amino, wobei Amino insbesondere unsubstituiert oder 
mit niederem Alky! substituiert sein kann, femer OH, CN. SON, SH. COOH, 
COO-Salz, coo-Ester, SO3H, SOs-Salz. SOs-Ester, niederes AlkyI, wobei das 

10 AlkyI auch substituiert sein kann, Aryl und Heteroaryl. Aulierdem konnen diese 
Reste auch eine einfache Bindung darstellen, die die einzeinen Monomereln- 
heiten jeweils untereinander verbinden. Da die VerknQpfungsstelle der jeweili- 
gen Monomereinheiten untereinander fUr die Wirkung des erfindungsgemSlien 
Gemisches in einem Verkupferungsbad nicht entscheidend ist, kann jeder der 

15 genannten Reste R\ R^ R^ R^, R^ R^, R^ R^ R^', R^\ R^\ R"^'. R^', R^\ R^\ R^\ 
R'^\ R^\ R^\ R"^", R^\ R^\ R^" und R^" gleichwertig eine einfache Bindung dar- 
stellen. Die aulieren Monomereinheiten von trimeren Verbindungen konnen an 
denselben oder an unterschiedliche Ce-Ringe der mittleren Monomereinheit 
gebunden sein. 

0 

R^, R^' und R^" haben unabhangig voneinander jeweils dieselben Bedeutungen 
wie R\ R^ R^ R^ R^ R^ R^ R^ R^ R^\ R^\ R'\ R'\ R'\ R'\ R^\ R'\ R"^, 
R^\ R®", R^", R®' und R^", jedoch mit der MaUgabe, dass sie eine einfache Bin- 
dung nicht darstellen. Dies bedeutet, dass jedes der beiden oder drei Mono- 
25 mereinheiten in den oligomeren Phenaziniumverbindungen zwar Qber jedes der 
Skelett-Kohlenstoffatome mit einer anderen Monomereinheit verbunden sein 
kann. Eine Bindung tiber ein Stickstoffatom kommt aber nicht in Betracht. 

Femer kSnnen R^, R^', R^", R^, R^' und R^" auch ausgewahit sein aus der Grup- 
30 pe, umfassend Oxo, Imino und Methylene mit der Ma&gabe, dass eine mit Oxo. 
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Imino Oder Methylen substituierte Monomereinheit die Struktureinheit 
,^^^5/5V5-jQQ(p4/4V4"jQ(,^3ra'/3-j allgemelnen chemischen Formel <mb> 

aufweist. Dies bedeutet, dass sich in diesem Falle eine cliinoide Struictur in 
dem Ring bildet, an das Oxo, Imino oder Methylen gebunden ist. Welterhin 1st 
5 in diesem Zusammenhang auch zu berijcl<sichtigen, dass die einzelnen Mono- 

mereinheiten in sich spiegelsymmetrisch sind, so dass auch R , R , R , R , R 
und R®" anstelle von R^ R^\ R^", R^ R^' und R^" Oxo. Imino oder Methylen sein 
konnen, da letztere Reste mit den vorstehenden vertauschbar sind. Oxo, Imino 
und Methylen konnen in der drei Monomereinheiten aufweisenden oligomeren 
10 Phenaziniumverbindung vorzugsweise an die auBeren Monomereinheiten ge- 
bunden sein. 

Wenn R^, R^', R^", R^, R^' und R^" nicht Oxo, Imino oder Methylen sind, weist 
die Stmktureinheit NCC(R^'^''^")C(R^'^") ferner eine der folgenden allgemeinen 
15 chemischen Formeln <IVa> oder <IVb> auf: 




<IVa> 



Oder 




<IVb> 



In den allgemeinen chemischen Formeln <I> und <II> ist A" ein S§ureanlon. 

In erfindungsgemaiier Weise sind alle oligomeren Phenaziniumverbindungen 
mit einer der allgemeinen chemischen Formeln <I> und <II> in einem Anteil 
von mindestens 80 Mol.-% in dem Gemlsch enthalten. 
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Bei der Herstellung der bekannten polymeren Verbindungen kommt es auf- 
grund des herkbmmlichen zwelstufigen Herstellungsprozedere (Diazotierung 
und anschliedende Verkochung) gemaB DE-AS 20 39 831 oft zu stark schwan- 
5 kenden Zusammensetzungen mit unterschiedlichen Polymerisationsgraden und 
infolge dessen zu unterschiedlichen Wirksamkelten dleser Substanzen im Eiek- 
trolyten. Des Weiteren zeigen die hochmolekularen polymeren Phenaziniumka- 
tionen mit einem Oligomerisationsgrad von grolier als 5 eine schlechte Loslich- 
keit im Kupferelektrolyten und konnen dort ihre Wirkung nur noch sehr be- 
1 0 schrankt entfalten. 

Mit dem aus DE-AS 20 39 831 bekannten Herstellungsverfahren kann das er- 
findungsgemafie Gemisch nicht hergestellt werden. Daher stellt das neuartige 
Syntheseverfahren fur den Bereich der Safraninaddrtive eine maRgebliche Ver- 
1 5 besserung gegenOber bekannten Verfahren dar. 

Somit sind insbesondere Gemische oligomerer Phenaziniumverbindungen Ge- 
genstand der vorliegenden Erfindung, die durch Diazotieren eines Safranins 
Oder eines Gemisches mehrerer Safranine und Verkochen der entstandenen 
20 Diazoniumverbindungen in einer Eintopfreaktion hergestellt sind. 



Mit dem neuartigen Diazotierungs- und Verkochungsverfahren wird ein Ge- 
misch erhalten, in dem uberwiegend dimere und trimere Phenaziniumkationen 
enthalten sind und das weitgehend frei ist von polymeren Strukturen. Weiterhin 
25 haben sich oligomere Phenaziniumverbindungen als vorteilhaft herausgestellt, 
die Dimere und Trimere enthalten, die ein Defizlt an positiven Ladungen auf- 
weisen, so dass diese Dimere und Trimere teilweise nur einfach bzw. zweifach 
geladen sind. 



30 



AuBerdem erweisen sich solche Dimere und Trimere im erfindungsgemaden 
Gemisch als besonders vorteilhaft, die halogenierte oligomere Phenaziniumkat- 
ionen enthalten. Diese weisen eine betrachtlich hohere Aktivltat auf als die ha- 
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logenierten Monomere oder Polymere mit einem hdheren Polymerisationsgrad. 
So konnte gezeigt werden, dass die reinen halogenierten polymeren Safranin- 
farbstoffe oftmals nur eine mangelhafte galvanotechnische Aktlvitat zeigen. 

Des Weiteren zeigen Additive eine erIiSlite galvanotechnische Aktivitat, die 
Trimere und Dimere mIt unterschiedlichen Monomerelnhelten enthalten, die 
entweder aus einer Codimerisierung bzw. Cotrimerisierung verschiedener 
Safraninfarbstoffe oder aus einer teilweisen Degradation der oben aufgefOhrten 
Verbindungen wahrend der Verkochung entstehen. 

Bel Venwendung des erfindungsgenfi§(len Gemlsches in einem sauren elektro- 
lytischen Verkupferungsbad 1st es moglich, dieses bel einer hohen Stromdichte 
zu betreiben. Aulierdem werden in Verbindung mIt an sich bekannten anderen 
Additiven besonders gleichnnallige, brillante Kupferabscheidungen ermogiicht. 
Femer ist die WIrksamkeit der oligomeren Phenazlniumfarbstoffe durch deren 
erfindungsgemaiie Synthese unn ein Mehrfaches erhOht. Durch Zusatz des 
spezlellen erfindungsgemaden Gemlsches oligomerer Phenazinlumverbindun- 
gen In einem Kupferelektrolyten wird daher eine hervorragende Brillanz bel 
deutllch gerlngerer EInsatzkonzentratlon dieser Additive als bel Verwendung 
herkemmlicher monomerer oder polymerer Phenaziniumverbindungen erzlelt. 
Die WIrksamkeit und damit die Wirtschaftllchkeit ist dadurch deutllch gesteigert. 

Ferner ist die Losllchkeit der dimeren und trimeren Additive Qberraschend bes- 
ser als die der polymeren Phenaziniumverbindungen. DarQber hinaus ist die 
Synthese durch ein Einstufenverfahren In Gegenwart von Katalysatoren we- 
sentllch vereinfacht. 

In besonders bevorzugten Verbindungen im erfindungsgemaiien Gemisch hat 
mindestens einer der Reste, ausgewahit aus der Gruppe, umfassend R , R , 
r2", R^ R^'. R^°. R^. R^*, R^", R°. R®' und R°", Jewells eine der Bedeutungen, aus- 
gewShlt aus der Gruppe, umfassend Halogen und Hydroxy. In einer besonders 
bevorzugten erfindungsgemaiien AusfQhrungsform sind Hydroxy und Halogen 
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in der trimeren Phenaziniumverblndung an den bezeichneten Substitutionsstel- 
len an die auBeren IVIonomereinhelten gebunden. so dass mindestens einer der 
Reste, ausgewShlt aus der Gmppe, umfassend R^, R^, R^ und R®", in den oli- 
gomeren Plienaziniumverbindungen genn§B der allgemelnen cfiemischen For- 
me! <II> jeweils eine der Bedeutungen, ausgewahit aus der Gruppe, umfas- 
send Halogen und Hydroxy, hat. Diese Verbindungen zeichnen sicin dadurch 
aus, dass sie eine liervorragende Brilianz bis in Bereiclie geringster Stromdicli- 
te bei der Kupferabsclieidung liervorrufen. 

Weiterhin sind Gemlsclie bevorzugt, in denen mindestens einer der Reste, 
ausgewaiilt aus der Gruppe, umfassend R^, R^' und R^', fOr niederes Ali<yl, ins- 
besondere fur Metliyl oder Etiiyl, stelit. Derartige Verbindungen sind durcli Syn- 
tiiese leiclit zuganglich. 

Weiterhin sind Gemische bevorzugt, in denen mindestens einer der Reste, 
ausgewahit aus der Gruppe, umfassend R^, R^' und R^", fOr ein allcyliertes Amin 
steht, insbesondere fur N-IVlethylamin, N-Ethylamin, N,N-Dimethylamin und 
N,N-Diethylamin. Bel Venwendung derartiger Phenaziniumverbindungen im er- 
findungsgemaflen Gemisch wird der Vorteil einer extrem hohen galvanischen 
Wirksaml<eit erzielt. 

Femer ist es gunstig, Gemische einzusetzen, in denen mindestens einer der 
Reste, ausgewahit aus der Gruppe, umfassend R®, R®' und R^", fQr Methyl Oder 
far ein Aryl steht, wobei Aryl insbesondere Phenyl oder Tolyl ist. Diese Gemi- 
sche haben den Vorteil, dass sie schon bei geringster Einsatzkonzentration im 
Kupferelektrolyten optimale Ergebnissen hervorbringen, so dass das Abschei- 
deverfahren sehr wirtschaftiich ist. Hierbei zeigt die Arylgruppe eine deutllch 
bessere galvanische Wirkung als eine Alkylgruppe. 

Es hat sich auch aus vorteilhaft herausgestellt, Gemische zu venwenden, in de- 
nen das Saureanion A~ ausgewahit ist aus der Gmppe, umfassend Sulfat, 
Hydrogensulfat, Halogenid, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Nitrat, Ace- 



16 

tat, Trifluoracetat und Methansulfonat Unter Halogenid sind Fluorid, Chlorid, 
Bromid und lodid zu verstehen, Gemische mit diesen SSureanionen sind insbe- 
sondere gut einsetzbar in elektrolytisclien sauren Verkupferungsbadem, da sie 
die Abscheidungsbedingungen nicht nacfiteilig beeinflussen. AuBerdem weisen 
5 drmere und trimere Plienaziniumverbindungen mit diesen Saureanionen eine 
gute Losllchkeit in den Verkupferungsbadern auf. 



In besonders wirksamen erfindungsgemafien Gemischen haben die dimeren 
und/oder trimeren Phenaziniumverbindungen die nachsteliend angegebenen 
10 allgemeinen chemischen Formein <V>, <VI>, <VII> und <VIII>: 




<vi> 





<VIII> 



R®" und R®" die vorgenannten Bedeutungen haben und worin R^°, R^°\ R^^', 
5 R^°" und R^^" fOr Wasserstoff oder niederes AlkyI stehen. 



In diesen Fallen sind zweiwertige Oxogruppen, Iminogaippen oder Methylen- 
gruppen vorhanden, so dass ein Ladungsdefizit in der oligomeren Phenazl- 
niumverblndung entsteht, da sich jeweiis chinoide Strukturen ausbllden. Diese 
10 Strukturen sind ebenfalls hochwirksam. 



In diesen Verbindungen konnen alle Reste R\ R^ R"^, R®, R^, R^, R^°, 
R'\ R'\ R^', R^', R^ R^', R^^', R^^ R^^ R^", R^", R^", R^", R^", R'". R^°" und R^^" 
bevorzugt unabhangig voneinander jeweiis eine der Bedeutungen haben, aus- 
15 gewahit aus der Gruppe, unnfassend Wasserstoff oder niederes Alkyl, wie Me- 
thyl Oder Ethyl. A" bedeutet ein Gegenanion wie oben beschrieben, bevorzugt 
Chlorid, Hydrogensulfat oder Tetrafluoroborat. 

Diese Verbindungen im erfindungsgemaden Gemisch weisen den Vorteil auf, 
20 dass zusatzlich zu einem guten Glanz auch eine gute Einebnung erzielt wird. 



Folgende Monomereinheiten im erfindungsgemalien Gemisch haben sich be- 
sonders bewahrt, da sie eine hervorragende Brillanz sowohl bei hoher als auch 
bei niedriger Stromdichte bei deutlich geringerer Einsatzkonzentration im Kup- 
25 ferelektrolyten zeigen: 

a) 7-N,N-Dlmethylammo-3-hydroxy-2-methyl-5-phenyl-phenazinium 
mit folgender chemischer Fonnel: 
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b) 3-Chlor-7-N,N-diniethylamino-5-phenyl-phenazinium mit folgender 
chemischer Formel: 




c) 8-Dimethylamino-1 0-phenyl-1 OH-phenazin-2-on mit folgender 
chemischer Formel: 




d) 2-N,N-Dimethylamino-10-phenyl-5,10-dihydrophenazin mit fol- 
gender chemischer Formel: 
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H 




e) 3-N-Ethylamino-7-hydroxy-5-phenyl-phenazinium mit folgender 
chemischer Formel: 




f) 3-Chlor-7-N-ethylamino-5-phenyl-phenazinium mit folgender che- 
mischer Formel: 




f) 



g) 3-Methyl-8-N-methylamino-10-phenyl-10H-phenazin-2-on mit fol- 
gender chemischer Formel: 




h) 7-N-Methylamlno-2-methyl-5-phenyl-5,10-dlhydrophenazin mit 
folgender chemischer Formel: 




Folgende oligomere Phenaziniumverbindungen im erflndungsgemaBen Ge- 
misch wurden nachgewiesen und sind hervorragend geeignet fiir die elektrolyti- 
sche Kupferabscheidung mit hoherer Stromdichte, wobei die Neigung zur Bil- 
dung von Anbrennungen verringert wird; 

I. 3'-N.N-Dlmethylamino-3,8'-dlmethyl-8-(N-methylamino)-7'-oxo-10,5'- 
dlphenyl-5',7'-dihydro-[2,2']biphenazlnyl-10-ium-chlorid: 




<I> 
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3,8\8"-Trimethyl-8,3',3"-tris-(N-methylamino)-7"-oxo-10,5'.5"- 

triphenyl-5\10',5",7"-tetrahydro-[2.2';7',2"]terphenazin-10-ium- 

chlorid: 




<ri> 



iii. 8,3'-Bis-(N,N-dimethylamino)-8'-methyl-7'-oxo-10,5'-diphenyl-5',7'- 
1 0 dihydro-[2,2']biphenazinyl-1 0-ium-hydrogensulfat: 




Weitere erfindungsgemaiie Substanzen mit sehr guter Wirkung slnd: 
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8,8*-Bis-(N,N-dimethylamino)-3,3'-dlmethyl-10.10'-diphenyK2,2']- 
biphenazlnyl-1 0, 1 0'-ium-tetrafluoroborat: 
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<iv> 



V. 8,8'-Bis-(N,N-dimethylamino)-1 0,1 0'diphenyl-3-methyl- 
5 [2,2']biphenazinyl-10,10'-ium-tetrafluoroborat: 




2BF4- 

<v> 



10 vi. 3,8'-Bis-(N,N-dimethylamlno)-83'-dimethyl-5,1 0'-diphenyl-7-hydroxy- 

[2,2']biphenazinyl-5, 1 0'-ium-tetrafluoroborat: 




<vl> 



15 
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33'-Bis-(N,N-dimethylamino)-83'-climethyl-5,10'-diph9nyl-7-hydroxy- 
[2,2']biphenazinyl-5,10'-ium-chlorid: 




3,8',8"-Tris-(N,N-dimethylamino)-8-methyl-5,1 OM 0"-triphenyl- 
[2,2';7',2"]terphenazin-5,10'.10"-ium-tetrafluoroborat: 




<vHi> 



8'-N,N-Diethylamino-8-N,N-dimethylamino-3-methyl-10,10'-diphenyl- 
[2,2']biphenazinyl-1 0,1 0'-lum-sulfat: 
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<lx> 



8'-N ,N-Diethylamlno-3-N,N-dimethylamino-7-hydroxy-8-methyl-5, 1 0'- 
diphenyl-[2,2']biphenazlnyl-6,10'-lum-sulfat: 




OH 



SO^- 



<x> 



8,3',3"-Tris-(N,N-dlmethylam!no)-7"-oxo-10.5',5"-triphenyl- 
5',10',5",7"-tetrahydro-[2.2';7',2"]terphenazin-10-ium-hydrogensulfat: 




<xl> 



Xil. 
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3,8'-Bis-(N,N-cIlethylamlno)-7-hydroxy-5,10'-dlphenyl- 
[2,2']biphenazinyl-6,10'-lum-sulfat: 




OH 



<xii> 



xiii. 7-Chlor-3,8'-bis-(N,N-dimethylamino)-5,10'-diphenyl-8-methyl- 
[2,2']biphenazinyl-5,10'-ium-chlorid: 




<XIII> 



xiv. 7-Chlor-3,8'-bis-(N,N-dimethylamino)-8,3*-dimethyl-5.10'-diphenyl- 
[2,2']biphenazinyl-5,10'-ium-chlorid: 




5 



<xlv> 
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XV. 7-Chlor-3,8'-bis-(N,N-dimethylamino)-5,1 0'-diphenyl- 
[2,2']blphenazlnyl-5,10'-lum-chlorid: 




xvl. 7-Chlor-3,8',8"-tris-(N.N-dimethylamino)-8.3'-dlmethyl-5,10M0"- 
triphenyl-[2,2';7',2"]terphenazlnyl-5,10M0"-iunn-chIorid: 

10 




<xvl> 



xvii. 7-Chlor-8,1 '-dimethyl-8'-N,N-dimethylamino-5,1 0'-diphenyl- 
15 [2,2']biphenazinyl-5,10'-ium-chlorid: 



XVIII. 
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2CI- 

<xvii> 

8.8'-Bis-(N,N-dimethyIamino)-10,10'- dimethyl -[2,2']blphenazinyl- 
1 0,1 0'-lum-hydrogensulfat: 




2HSO. 



<XVIII> 
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XX. 



8,3',3"-Trls-(N,N-dlmethylamlno)-8-methyl-5,10M0"-triphenyl- 
[2,2';7',2"]terphenazln-5,1 OM 0"-lum-tetrafluoroborat: 




<xx> 



xxi. 8,8'-Bis-(N,N-dimethylamino)-10,10'diphenyl-[2,2']biphenazinyl- 
5 10,1 0'-ium-tetrafluoroborat: 




2BF4- 

<xxi> 



0 xxii. 8,8'-Bis-(N-methylamino)-3-chlor-10,10'-diphenyl-[2,2']biphenazinyl- 
10,10'-ium-chlorid: 




2CI- 

<xxil> 




Die Identitat und der Gehalt der dimeren und trimeren Phenaziniumverbindun- 
gen in dem erfindungsgemalien Gemisch kann mit folgenden iVIetlioden ermit- 
telt werden: 
10 

Zur Identifizierung und erfindungsgemaUen Quantifizierung der Verbindungen 
im Gemisch wird vorliegend insbesondere die l\/lassenspelctrometrie eingesetzt, 
wobei die Spelctren insbesondere unter folgenden Bedingungen aufgenommen 

• werden l<6nnen: mittels Elektronenspray-lohisierung, gel^oppelt mit einem 
5 QuadrupoI-IVlassenspel^trometer (ESI/IVIS) oder mit einer Quadrupol-lonenfalle 
(ESI/QIT-IVIS), Atmosplieric Pressure IVlatrix Assisted Laser Desorption ioniza- 
tion, gel<oppelt mit einer Quadrupol-lonenfalle (AP-MALDI/QIT-MS), oder Matrix 
Assisted Laser Desorption ionization, gekoppelt mit einem Flugzeit- 
Massenspektrometer (MALDI-TOF). Die l\/IALDI-Verfaliren werden bevorzugt. 
20 Zur quantitativen Bestimmung der Verbindungen wird die Summe aller Signale 
im Massenspektmrn auf 100 Mol-% gesetzt. Die H5he der einzelnen detektler- 
ten Signale wird darauf bezogen. Dabel wird angenommen, dass die lonisier- 
barkeit und die Empfindliclikeit fOr die zuordenbaren l\/iolekQlpeaks gleich hocli 
ist. 
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Altemativ kdnnen die oligomeren Phenaziniumverbindungen auch mittels einer 
weiteren Methods quantitativ bestimmt werden, bei der ein Massenspek- 
trometer mit einer HochleistungsflCissigkeitschromatograpliieeinheit gekoppelt 
wird (LC-l\/IS-Kopplung), urn die einzelnen Peaks im HPLC-Cliromatogramm 
5 durch das Massenspektrum zuordnen zu kOnnen. Nach einer ersten Identifizie- 
rung aus einem Referenzgemisch mittels LC-MS-Kopplung kann die quantitati- 
ve Bestlmmung dann aucli oline LC-MS-Kopplung durciigefuhrt werden, Indem 
die Retentionszeit der Peaks zur Identifiziemng herangezogen wird. 

1 0 Altemativ kann zur quantitativen Bestlmmung der oligomeren Phenaziniumver- 
bindungen im Gemisch auch die HPLC-Methode verwendet werden, wobei ins- 
besondere die Gelpermeationschromatographie eingesetzt wird. In diesem Fal- 
le kQnnen dem Laufmittel zur besseren Trennung der positiv geladenen Ver- 
bindungen anionische Netzmittel zur Blldung von lonenpaaren zugegeben wer- 

15 den (lonenpaarchromatographie). 



Die oligomeren Phenaziniumverbindungen mit den oben beschriebenen Struk- 
turen in den erfindungsgemaUen Gemischen kSnnen durch Umsetzung mono- 
merer Phenaziniumverbindungen mit folgender allgemeiner chemischer Formel 



20 <IX>: 




worin R\ R^, R"*, R^, R^, R^. R® und R° dieselben Bedeutungen haben, 
25 wie zuvor fQr die oligomeren Phenaziniumverbindungen mit den allge- 

meinen chemischen Formein <I> und <II> angegeben. 



in einer Diazotierungs- und Verkochungssequenz in einer Eintopfreaktion erhal- 
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ten werden. Die Reaktion wird vorzugsweise unter Verwendung von Nitrit, ins- 
besondere Natriumnltrit, oder von Nitrosylschwefelsaure in SSure, vorzugswei- 
se Mineralsaure, wie Hexafluorophosphorsaure, Phosphorsaure, Bromwasser- 
stoffsaure und besonders bevorzugt Salzs§ure, SchwefeisSure, Tetrafluorbor- 
5 saure sowie deren Mischungen, durchgefQhrt. 

Bevorzugt konnen fur die Synthese Safraninfarbstoffe eingesetzt werden, In 
denen R\ R"^, R^ und R® Jewells fQr Wasserstoff, R^ fur Phenyl und R^ fOr 
j^piop^ii stehen, wpbei R^^ und R^*^ unabhangig voneinander jeweils eine der 
10 vorgenannten Bedeutungen haben, die fur dieselben Reste in den allgemeinen 
i chemischen Fomnel <V>, <VI>, <VII> und <VIII> angegeben sind, insbesonde- 
re Wasserstoff und niederes Alkyl. 

Die oligomeren Phenazinlumverblndungen in dem erfindungsgemaiien Ge- 
15 misch k5nnen In einer EIntopfreaktion aucli unter Verwendung unterschiedli- 
Cher monomerer Phenazinlumverblndungen nnit der vorgenannten allgemeinen 
chemischen Formel <IX> hergestellt werden. 




Dabei konnen die Diazonlumsaize erfindungsgemafi /n-s/fu verkocht werden, 
20 wobei die Reaktion In Gegenwart geeigneter Katalysatoren, wie Alkalixantho- 
genaten, Alkalithiocyanaten, Alkaliselenocyanaten und vor aliem Obergangs- 
metallen und deren Verbindurigen, wie z.B, elementarem Kupfer und seinen 
Verbindungen, beisplelsweise Kupfer(I)- und Kupfer(II)halogeniden, Kupferoxi- 
den sowie den entsprechenden Kupferpseudohalogeniden, Nickel, Palladium 
25 und Eisen, durchgefQhrt werden kann. Der Katalysator ist vorzugsweise pulver- 
formig- 

Beim erfindungsgemafien /n-srfu-Verfahren handelt es sich um ein Eintopfver- 
fahren, bei dem die In der Mineralsaure suspendierten Farbstoffe mit oder ohne 
30 die oben beschriebenen Katalysatoren bei erhohter Temperatur, vorzugsweise 
bel einer Temperatur von mindestens 15**C und vomehmlich bei 30 - BS^'C, 
langsam mit Natriumnltrit oder Nitrosylschwefelsaure versetzt werden, so dass 
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eine getrennte vorherige Diazotierung mit anschlleliender Verkochung nicht 
durchgefUhrt wird. 

Nach beendeter Reaktlon wird der Reaktlonsansatz vorzugsweise In Natron- 
oder Kalilauge eingetragen oder der Reaktionsansatz auf einen SchwefelsSure- 
Titergehalt von < 1 Gew.-% eingestellt und der anfallende Feststoff abfiltriert. 

Das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren wird durcii folgende Herstei- 
lungsbeispiele eriautert: 

Herstellunqsbeispie! 1 : 



1 g 3-Amino-7-N,N-dimetliylamino-2-metliyl-5-plienyl-plienaziniumciilorld und 
174 mg Kupferpulver wurden in 15 ml 50 Gew.-%iger Tetrafluorborsaure sus- 

1 5 pendlert und auf 65°C erhltzt. Anschlleliend wurde langsam eine gesSttigte 
wassrige Natriumnitrit-Losung (570 mg in 10 ml Wasser) zugetropfl und eine 
weitere halbe Stunde bei dieser Temperatur naciigerahrt. Der Reaktionsansatz 
wurde auf Raumtemperatur abgekuhit und das Reaktionsgemisch in 
50 Gew.-%ige Natronlauge eingetragen. Der auftretende schwarze Feststoff 

20 wurde abfiltriert und getrocknet. 

Ausbeute: 520 mg oligomere Phenazinium-Verbindung 1 , die zu 

• ca. 30 Mol-% aus 8,8'-Bis-(N.N-dimetliyiamino)-3,3'-dimethyl-1 0.1 0'- 
25 diphenyl-[2,2']-biphenazinyl-1 0,1 0'-ium-tetrafluoroborat (Verbindung 

<iv>). 

• ca. 30 Mol-% aus 3,8',8"-Tris-(N,N-dimethylamino)-8-metiiyl-5,10M0"- 
tr!phenyl-[2,2';7',2"]terplienazin-5,1 OM 0"-ium-tetrafluoroborat (Verbin- 
dung <viii>), 

30 • ca. 15 Mol-% aus 3'-N,N-Dimethylamino-3,8'-dimethyl-8-(N-metliylami- 
no)-7'-oxo-10,5'-dlphenyl-5',7'-dlhydro-[2,2']biphenazinyl-10-ium-chlorid 
(Verbindung <i>) und 
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• ca. 1 5 Mol-% aus 3,8*-Bis-(N,N-dimethylamlno)-8,3'-dlmethyl-5,1 0'- 
dlphenyl-7-hydroxy-[2,21biphenazinyl-5, 1 0'-ium-tetrafluoroborat (Verbin- 
dung <vi>) 



5 bestand. 

Herstellunasbeispiel 2: 

10 g 3-Amino-7-N,N-dlmethylamino-2-methyl-5-phenyI-phenaziniumchlorid und 
1 0 2,351 g Kupferpulver wurden in 1 00 ml 50 Gew.-%lger TetrafluorborsSure sus- 
pendlert und auf SO'C erhltzt. AnschlieRend wurde iangsam eine gesattigte 
wassrige Natriumnitrltl6sung (4,164 g in 15 ml Wasser) zugetropft und elne wei- 
tere Stunde bei dieser Temperatur nachgerQhrt. Der Reaktionsansatz wurde 
auf Raumtemperatur abgekQhIt und das Reaktionsgemisch in 50 Gew.-%ige 
1 5 Natronlauge eingetragen. Der auftretende schwarze Feststoff wurde abfiltrlert 
und getrocknet. 

Ausbeute: 9,8 g oligomere Phenazinium-Verbindung 2, die zu 



20 • 30 Mol-% aus 8,8'-Bis-(N,N-dimethylamino)-3,3'-dimethyl-1 0,10'- 

diphenyl-[2,2']-blphenazinyl-1 0,1 0'-lum-tetrafluoroborat (Verbindung 
<iv>), 

• 30 Mol-% aus 3,8',8"-Trimethyl-8,3',3"-tris-(N-methylamino)-7"-oxo- 
1 0,5*,5"-triphenyl-5M 0',5",7"-tetrahydro-[2,2';7'.2"]terphenazin-1 0-ium- 

25 chlorid (Verbindung <ii>), 

• 1 5 Mol-% aus 3'-N,N-Dimethylamino-3,8'-dimethyl-8-(N-methylamlno)-7'- 
oxo-1 0,5-diphenyl-5',7'-dihydro-[2,2']biphenazinyl-1 0-ium-chlorid (Ver- 
bindung <i>) und 

• 1 5 Mol-% aus 8,8'-Bis-(N,N-dimethylamino)-1 0,1 0'diphenyl-3-methyl- 
30 [2,2lbiphenazinyl-10,10'-ium-tetrafluoroborat (Verbindung <v>) 



bestand. 
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Die erste Verbindung <vi> lieU sich aus dem Gemisch durch Gelpermeation mit 
einer Polydextran-SSule in Perchiorsaure isolieren. Die Reinheit der Verbin- 
dung <vi> betrug > 90%. 

5 

Hersteliunasbeispiel 3: 




1 ,5 g 3-Amlno-7-N,N-dimethyiamlno-2-metliyl-5-phenyl-phenaziniumclilorid, 
1,5 g 3-Amlno-7-N,N-dietliylamino-5-plienyl-plienaziniumchlorid und 590 mg 
1 0 Kupferpulver wurden in 1 00 ml 50 Gew.-%iger Scliwefels3ure suspendiert und 
auf 50''C ertiitzt. Ansclilieliend wurde langsam eine gesattigte wSssrige Na- 
triunnnitritlosung (1,226 g in 10 ml Wasser) zugetropft und eine weitere Stunde 
bei dieser Temperatur nachgerQIirt. Der Real<tionsansatz wurde auf Raumtem- 
peratur abgel<tihlt und das Reaktionsgemiscli in 50 Gew.-%ige Natroniauge 
1 5 eingetragen. Der auftretende schwarze Feststoff wurde abflltriert und getrocl<- 
net. 




Ausbeute: 0,8 g oligomere Plienazinium-Verbindung 3, die zu 

20 • 45 Mol-% aus 8'-N,N-Diethylamino-8-N,N-dimetliylamino-3-metiiyl- 

10,10'-diphenyl-[2,2']biplienazinyi-10,10'-ium-sulfat (Verbindung (<ix>), 

• 15 Mo\-% aus 8,3'-Bis-(N.N-dimetliylamino)-8'-methyl-7'-oxo-10,5'- 
diphenyl-5',7'-diliydro-[2,2']bipiienazinyl-10-ium-liydrogensulfat (Verbin- 
dung (<iii>), 

25 •15 iVloI-% aus 8,3',3"-Tris-(N,N-dimetliylamino)-7"-oxo-10,5',5"-triplienyl- 
5', 1 0',5",7"-tetrahydro-[2,2';7',2"]terplienazin-1 0-ium-hydrogensulfat 
(Verbindung <xi>) und 

• 1 5 IVIol-% aus 3,8'-Bis-(N,N-dietlnylamino)-7-liydroxy-5,10'-diplienyl- 
[2,2']bipiienazinyi-6,10'-ium-sulfat (Verbindung (<xii>) 

30 



bestand. 
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Die so gewonnenen erfindungsgemaiJen ollgomeren Phenazlniumverbindun- 
gen wurden allein Oder in Kombination mit Glanzbildnem oder Netzmittein ei- 
nem Kupferelektrolyten, insbesondere einem sauren, vorzugsweise schwefel- 
sauren Bad. zugesetzt. 

5 

Um auf einem Werkstiick eine Kupfersctiicht mit einem elektroiytisciien Verfah- 
ren abscfieiden zu kOnnen, wird dieses zusammen mit einer Anode mit dem 
Bad in Kontakt gebracht. Das Bad entliSIt Kupferionen und das erfindungsge- 
ma&e Gemisoh oligomerer Phenaziniumverbindungen. Zur IVIetallabsciieidung 
1 0 wIrd dann ein elektrischer Stromfluss zwischen dem WerkstOck und der Anode 
erzeugt. 

Die Gaindzusammensetzung des Kupferelektrolyten kann in welten Grenzen 
sciiwanken. Im allgemeinen mrd eine saure kupferionenhaltige wassrige L6- 
1 5 sung folgender Zusammensetzung benutzt: 

Kupfersulfat (CUSO4 • SHzO) 20 - 300 g/l 

vorzugsweise 1 80 - 220 g/l 

20 SchwefelsSure, konz. 50 - 350 g/l 

vorzugsweise 50 - 90 g/l 

Chloridionen 0,01 - 0,25 g/l, 

vorzugsweise 0,05 - 0,14 g/l 

25 

Anstelle von Kupfersulfat kOnnen zumindest tellweise auch andere Kupfersaize 
benutzt werden. Auch die Schwefelsaure kann tellweise Oder ganz durch Fluo- 
roborsaure, l\/lethansulfonsaure oder andere Sauren ersetzt werden. Die Chlo- 
ridionen werden als Aikalichlorid (z. B. Natriumchlorid) oder in Form von Salz- 
30 saure p.A. zugesetzt. Die Zugabe von Natriumchlorid kann ganz oder tellweise 
entfallen, wenn in den ZusStzen berelts Halogenidlonen enthalten sind. 
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Die oligomeren Phenazinlumverblndungen der vorliegenden Erfindung werden 
dem Bad vorzugswelse In elner Konzentration von 0,00005 - 0,1 g/l zugege- 
ben. 

5 AuRerdem konnen im Bad ubiiche Glanzbildner, Einebner oder Netzmittel ent- 
halten sein. Um glanzende Kupferniederschlage mit vorbestimmten physikali- 
schen Eigenschaften zu erhalten, kOnnen zu dem erflndungsgemaSen sauren 
Bad mindestens eine wasserlosliche Schwefelverbindung und eine sauerstoff- 
haltige, hochmolekulare Verbindung zugesetzt werden. Weitere Zusatze, wie 
1 0 stickstoffhaltige Schwefelverbindungen und/oder polymere Stickstoffverblndun- 
gen sind ebenfalls verwendbar. 

Diese Einzelkomponenten sind innerhalb folgender Grenzkonzentrationen im 
anwendungsfertigen Bad entlialten: 

15 

Qbliche sauerstofftialtige, 

hochmolekulare Verbindungen 0,005 - 20 g/l 

vorzugswelse 0,01 - 5 g/l 

20 Qbliche wasserlosliche organische 

Schwefelverbindungen 0,0005- 0,4 g/l 

vorzugswelse 0,001 -0,15 g/l 

In Tabelle 1 sind einige anwendbare sauerstoffhaltige, hochmolekulare Verbin- 
25 dungen aufgefiihrt. 

In Tabelle 2 sind einige Schwefelverbindungen aufgefQhrt. Zur Wasserloslich- 
keit sind entsprechende funktionelle Gruppen eingearbeitet. 
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Schwefelhaltige Stickstoffverbindungen, insbesondere stickstoffhaltige Thiover- 
blndungen, vorzugswelse Thiohamstoffderivate, und/oder polymere Stickstoff- 
verbindungen, Z.B. Polyamlne und Polyamlde, kSnnen in folgenden Konzentra- 
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tionen eingesetzt werden: 

0,0001 - 0.50 g/l 
vorzugsweise 0,0005 - 0.04 g/l 

5 

Bevorzugte stickstoffhaltige Thioverbindungen sind in Tabelle 3 und bevorzugte 
polymere Stickstoffverbindungen in Tabelle 4 aufgefOhrt. 

Zur Herstellung des Bades werden die Einzelkomponenten der Grundzusam- 
10 mensetzung hinzugefOgt Die Arbeitsbedingungen des Bades konnen insbe- 




sondere wie folgt eingestellt werden: 



pH-Wert: < 1 

1 5 Temperatur: 1 5X - 50°C, vorzugsweise 20^*0 - 40°C 

kath. Stromdichte: 0,5-12 A/dm^, vorzugsweise 3-7 A/dm^ 

Der Elektrolyt kann durch starke Anstromung und gegebenenfalls durch Einbla- 
sen von sauberer Luft bewegt werden, so dass sich die Elektrolytoberflaclie in 
20 starker Bewegung befindet. Dies maximiert den Stofftransport in ElektrodennS- 
he und ermSglicht grSBere Stronndichten. Auch die Bewegung der Kathoden 




bewirkt eine Verbesserung des Stofftransportes an den jeweiligen OberfiSchen. 
Durch die erhShte Konvektion und Elektrodenbewegung wird eine konstante 



diffusionskontrollierte Abscheidung erzielt Die Bewegungen kSnnen horizontal, 
25 vertikal und/oder durch Vibration erfolgen. Eine Kombination mit der Lufteinbla- 
sung ist besonders wirksam. 

Kupfer kann elektrochemisch durch Auflosen von Kupferanoden erganzt war- 
den, urn den Kupfergehalt konstant zu halten. FQr die Anoden kann Kupfer mit 
30 einem Gehalt von 0,02 bis 0,07 Gew.-% Phosphor verwendet werden. Die Kup- 
feranoden sollten mit eInem Filterbeutel ummantelt sein. Die Verwendung von 
inerten Anoden aus platiniertem Titan oder anderen Beschichtungen ist eben- 
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falls mSglich. Stand der Technik sind heute Aniagen, be! denen das Behand- 
lungsgut in vertlkaler oder horizontaler Lage beschichtet wird. 

In die Elektrolytkrelsl§ufe kSnnen bedarfsweise Filter zur Abscheidung mecha- 
5 nischer und/oder chemischer Ruckstande eingefugt werden. 

Der erfindungsgemafie Kupferelektrolyt eignet sich hervorragend, um eine de- 
korative Abscheidung zu erzeugen. Dariiber hinaus kann erfQr das elektrolyti- 
sche Auffullen von Mikrosacklochern (Mikroblindvias) auf Leiterplatten einge- 
1 0 setzt werden. Insbesondere fOr die Herstellung von Chip-Carrier stellt dies eine 
zukunftstrachtige Technologie dar, da hierfQr eine erhohte Zuverlassigkeit be- 
sonders bei schmalen Leiterbahnen gegenQber der KupferhGlsentechnik er- 
reicht wird. In ahnlicher Welse konnen mit dem erfindungs,gema[ien Kupfer- 
elektrolyten elegant Leiterstrukturen auf mit Vertiefungen versehenen Oberfia- 
15 Chen von Halbleitersubstraten (Wafem) bei der Herstellung integrlerter Schal- 
tungen erzeugt werden. Bei Anwendung des erfindungsgemalien Verkupfe- 
rungsverfahrens wird uber die gesamte Waferoberflache eine fast konstante 
Schichtdicke (Planaritat) unabhangig von den Vertiefungen mit grofiem Aspekt- 
verhaltnis (1:10) erreicht, so dass derartige Vertiefungen (Mikrosacklocher) mit 
20 Kupfer gefullt werden. 

Die folgenden Verfahrensbeispiele und Figuren dienen zur naheren Eriauterung 
der Erfindung. Es zeigen im Einzelnen: 

25 Fig. 1 : einen Querschliff durch ein Sackloch einer Leiterplatte nach Verkupfe- 
rung gemad Verfahrensbeispiel 6 (ohne Venwendung des erfindungsge- 
maden Gemisches); 
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Fig. 2: einen Querschliff durch ein Sackloch einer Leiterplatte nach Verkupfe- 
rung gemafl Verfahrensbeispiel 7 (unter Verwendung des erfindungsge- 
maBen Gemisches). 
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Verfahrensbeispiel 1 (Vergleichsvereuch): 



In einer Elektrolysezelle mit IQslichen, phosphorhaltigen Kupferanoden wurde 
ein Kupferbad mit folgender Zusammensetzung eingesetzt: 

5 

200 g/l Kupfersulfat (CUSO4 • 5H2O) 
60 g/l Schwefelsaure konz. 
0,12 g/l Natriumchlorid 




1 0 Folgende Glanzbildner wurden zugesetzt: 

1 ,5 g/l Polypropylenglykol (800 Da (Dalton)), 
0,006 g/l 3-Mercaptopropan-1-sulfonsaure, Nattiumsalz 

1 5 Bei einer Elektrolyttemperatur von 25*'C wurde be! einer Stromdichte von 

4 A/dm^ auf gebQrstetem Messingblech eine gleichmaliig glanzende, leicht ver- 
schleierte Abscheidung erhalten. 



20 




Verfahrensbeispiel 2 (Vergleichsversuch): 



Dem Elektrolyt gemali Verfahrensbeispiel 1 wurden zusatzlich 5 mg/l 7-Dime- 
thylamino-3-chlor-5-phenyl-phenaziniumchlorid (hergestellt gemafi der Vor- 
schrift In JP 60-056086 A) zugesetzt. Nach dem Abscheiden von Kupfer unter 
den in Verfahrensbeispiel 1 angegebenen Bedingungen wurde eine etwas bes- 
25 ser aussehende Kupferschicht erhalten. Das Messingblech sah in diesem Falle 
glanzender aus, zeigte aber an den Kanten bei der dort auftretenden hohen 
Stromdichte Anbrennungen (pulvrige Abscheidung von Kupfer). 
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Verfahrensbeispiel 3 (Vergleichsversuch): 

Dem Elektrolyt gemaB Verfahrensbeispiel 1 wurden zusatzlich 5 mg/l PoIy-(7- 
dimethylamino-5-phenyl-phenaziniumsulfat) mit einer mittleren Molmasse von 
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etwa 8000 Da zugesetzt. Die Verblndung wurde analog zu der Vorschrift In DE- 
AS 20 39 831, Spalte 7, Zeilen 2 ff. hergestellt. Nach dem Abscheiden von 
Kupfer unter den in Verfahrensbeispiel 1 angegebenen Bedingungen wurde el- 
ne gute Abscfieidung von Kupfer auf dem l\/lessingblecli erreiclit. Die Abschei- 
dung war gleiclimaiilg glSnzend und zeigte l<eine Anbrennungen. Die BQrststri- 
che waren nur noch scfiwacli zu erl^ennen. Dies wies auf eine gewisse Eineb- 
nungsl<rafl des Kupferelel^trolyten hin. 

Verfalirensbeispiel 4: 

Dem Elelctrolyt gem§(i Verfalirensbeispiel 1 wurden zusStzlich 4 mg/l des erfin- 
dungsgemaiien Gemisches der dimeren und trimeren Verbindungen <iil>, <vi>, 
<xi> und <xii> mit einer mittieren IS/lolmasse von etwa 800 Da (627 - 913 Da) 
zugesetzt. Nach dem Abscheiden von Kupfer unter den In Verfarhrensbeispiel 
1 angegebenen Bedingungen wurde ein sehr gutes Aussehen der Kupfer- 
schicht auf dem IVlessingblech erhalten. Die Abscheidung war hochglSnzend 
und zeigte keme Anbrennungen. Die Burststriche waren nun Qberhaupt nicht 
mehr zu erl<ennen. Dies wies auf eine hervorragende Einebnungsl<raft des Kup- 
ferelelctrolyten hin. 

Verfahrensbeispiel 5: 

Dem Elelctrolyt gemali Beispiel 1 wurden zusSitzlich nur 3 mg/l des erfindungs- 
gemaUen Gemisches der dimeren und trimeren Chlorverbindungen <xiii>, 
<xiv>, <xv>, <xvi> und <xvii> mit einer mittieren Molmasse von etwa 800 Da 
(618 - 959 Da) zugesetzt. Nach dem Abscheiden von Kupfer unter den in Bei- 
spiel 1 angegebenen Bedingungen wurde ein extrem gutes Aussehen des 
Messingbleches erhalten. Die Abscheidung war aulierst brillant. so dass man 
sich in der Abscheidung spiegein konnte. Das Blech zeigte l<eine Anbrennun- 
gen. Die BQrststriche waren Qberhaupt nicht mehr zu erkennen. Dies wies auf 
eine hervorragende Einebnungskraft des Kupferelektrolyten bei der veninger- 
ten Einsatzmenge hin. 
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Ergebnis der Beispiele 1 bis 5: Es konnte gezeigt werden, dass das Gemisch 
der chlorhaltigen monomeren Phenaziniumverbindungen nur eine geringe ein- 
ebnende Wirkung hat. Polymere Phenaziniumverbindungen zeigen einen guten 
5 Effekt. Diese Wirkung ISsst sich aber, wie die Beispiele 4 und 5 zeigen, noch 
merklich verbessern, wenn man das erfindungsgemafie Gemisch der dimeren 
und trimeren Phenaaniumverbindungen einsetzt, wobei der Einbau des Chlor- 
atoms Im Kem die Wirksamkeit entscheidend verbessert. In diesem Falle ist es 
moglich, die Einsatzkonzentration deutlich zu verringem und trotzdem ein her- 
10 vorragendes Ergebnis zu erreichen. 




Verfahrensbeispiel 6 (Vergleichsversuch): 



Zum Beschichten einer Leiterplatte mit l\^ikroblindvias wurde eIn Kupferbad mit 
15 folgender Zusammensetzung in einer Elektroiysezelle mit ISslichen, phosphor- 
haltigen Kupferanoden eingesetzt: 

150 g/l Kupfersulfat (CUSO4 • SHzO) 
200 g/l Schwefelsaure konz. 
20 0,05 g/l Natriumchlorid 




Folgende Glanzbildnerwurden zugesetzt: 



0,5 g/l Polypropylenglykol (820 Da), 
25 0,005 g/l Bis-(a;-sulfopropyl)-dlsulfid, Di-Natriumsalz 

Bei einer Elektrolyttemperatur von 25°C konnte bei einer Stromdichte von 
1 A/dm^ auf einer 8 pm von/erstarkten Leiterplatte mit kleinen Sacklochern 
(Mikroblindvias) nach 114 Minuten Expositionszeit eine leicht verschleierte Ab- 
30 scheldung erhalten werden, wobei ein Sackloch mit einer Breite von 1 1 0 pm 
und einer Tiefe von 60 pm kaum mit Kupfer aufgefiillt war. EIn Querschliff 
durch das Sackloch Ist In Fig. 1 gezeigt. 
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Verfahrensbeispiel 7: 

Dem Elektrolyt aus Verfahrensbeispiel 6 wurden zusatzllch 4 mg/l des erfln- 
5 dungsgemalien Gemlsches der dimeren und trimeren Verbindungen <iii>, <vi>, 
<xi> und <xii> mit einer mittieren Molmasse von etwa 800 Da (627 - 913 Da) 
zugesetzt. Nach dem Abscheiden von Kupfer unter den in Verfahrensbeispiel 6 
angegebenen Bedingungen konnte eine Verbesserung des Aussehens der Lei- 
terplatte erreicht werden. Die Sacklocher mit einer Breite von 1 10 |jm und eIner 
10 Tiefe von 60 pm waren voiistSndig und selektiv mit Kupfer aufgefullt Nach der 
Verkupferung war praktisch keine Vertiefung mehr feststellbar. Die Menge an 
insgesamt aufgebrachtem Kupfer war gering. Ein Querschliff durch ein derarti- 
ges verkupfertes Sackloch ist in Fig. 2 gezeigt. 

1 5 Gegenuber der bisherigen Technlk zur elektrolytlschen Verkupferung der Sack- 
locher stent dieses Ergebnis einen grofien Fortschritt dar, da die Auffullung der 
Sacklocher wesentlich besser gelingt. Dies ist auf die wesentlich bessere Ein- 
ebnung durch das Verkupferungsbad zuruckzufuhren, die durch das erfin- 
dungsgemaUe Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen in dem Bad ver- 
20 ursacht wird. Aulierdem Ist die ZuverlSssigkeit der Anbindung des auf eine 

Sacklochwand abgeschiedenen Kupfers an eine durch das Loch angeschnitte- 
ne Kupferschicht deutllch besser als bei Anwendung der herkOmmlichen Ver- 
kupferungstechnik. Bei Verwendung des erfindungsgemalien Gemlsches wird 
namlich festgestellt, dass sich bei einem thermischen Lotschocktest keine Ab- 
25 hebungen zwischen den beiden Metallschichten bilden, wahrend unter diesen 
Bedingungen bei Verwendung bekannter Gemische die Gefahr von Abhebun- 
gen besteht. 
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Tabelle 1: Sauerstoffhaltige hochmolekulare Verblndungen 



Carboxymethylcellulose 

Nonylphenol-polyglykolether 

Octandiol-bis-(polyalkylenglykolether) 

Octanolpolyalkylenglykolether 

OlsSure-polyglykoIester 

Polyethylenglykol-polypropylenglykol (Block oder 

Copolymerisat) 

Polyethylenglykoi 

Polyethylenglykol-dimethylether 

Polypropylenglykol 

Polyvinylalkohol 

li-NaphthoI-polyglykolether 

Stearinsaure-polyglykolester 

Stearylalkohol-polyglykolether 
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Tabelle 2: Schwefelverbindungen 

3-(Benzthiazolyl-2-thio)-propylsulfons§ure, Natriumsalz 
3-Mercaptopropan-1 -sulfons3ure. Natriumsalz 
Ethylendithiodipropylsulfons3ure, Natriumsalz 
Bis-(p-sulfophenyl)-disulfld, Dinatriumsalz 
Bis-(a;-sulfobutyl)-dlsulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(it;-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(a;-sulfopropyl)-sulfid, Dinatriumsalz 
Methyl-(w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Methyl-(w-sulfopropyl)-trisulfid , Dinatriumsalz 
0-Ethyl-dlthlokohlensaure-S-(w-sulfopropyl)-ester, Kaliumsalz 
Thioglykolsdure 

Thiophosphorsaure-0-ethyl-bls-(a;-sulfopropyl)-ester, Dinatriumsalz 
Thlophosphorsaure-tris-(w-sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz 



# 
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Tabelle 3: Stickstoffhaltige Thioverbindungen: 



N-Acetylthiohamstoff 

N-Trifluoroacetylthioharnstoff 

N-Ethylthiohamstoff 

N-Cyanoacetylthiohamstoff 

N-Allylthlohamstoff 

o-Tolylthiohamstoff 

N.N'-Butylenthioharnstoff 

Thiazolidinthlol(2) 

4-ThiazoIinthiol(2) 

I midazolidinthiol(2) (N ,N*-Ethylenthiohamstoff) 

4-Methyl-2-pyrimidinthiol 

2-Thiouracil 

Saccharin, Natriumsalz 



Tabelle 4: Polymere Stickstoffverbindungen 



Polyethylenlmin 

Polyethylenimid 

PolyacrylsSureamid 

Polypropylenimin 

Polybutylenimin 

N-Methylpolyethylenimin 

N-Acetyl polyethylenlmin 

N-Butylpolyethylenlmin 
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PatentansprQche: 

1 . Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen, enthaltend mindestens 
eine Phenaziniumverbindung, ausgewahit aus der GrufDpe, umfassend 
zwei Monomereinheiten enthaltende Verbindungen gemali der nachste- 
henden allgemeinen chemischen Formal <I>: 




<I> 



(A-) (A") 

und drei Monomereinheiten enthaltende Verbindungen gemaR der nach- 
stehenden allgemeinen chemischen Formel <II>: 




(A-) (A-) ' 

sowie weitere oligomere Phenaziniumverbindungen, 
wobei in den vorstehenden allgemeinen chemischen Formein <I> und 
<II> die Struktureinheit N(R^^'^^")CC(R^^''^")C(R^^''^") eine derfolgenden 
allgemeinen chemischen Formein <IIIa> oder <IIIb> aufweist: 
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R5/575" R4/4V4" 



R3/373" 



<Data> 




R3/373" 



<IIIb> 



R5/5V5" R4/474" 



worin ferner 



R\ R^ R^ R^ R^ R^ R^ R^'. R^'. R^'. R^'. R^'. R^'. R"'. R"', R'". R'". 
R^", R'*", R®°, R^, R®" und R^ unabhSngig voneinander jeweils eine der 
Bedeutungen haben, ausgewdhit aus der Gaippe, umfassend Was- 
serstoff. Halogen. Amino, OH, CN, SCN, SH, COOH. COO-Salz, 
COO-Ester, SO3H, SOg-Salz, SOg-Ester, niederes AlkyI, Aryl und He- 
teroaryl sowie eIne einfache Bindung, die die einzelnen iVIonomerein- 
heiten jeweils untereinander verbinden, 

R^, R^' und R^" unabhangig voneinander jeweils dieselben Bedeutun- 
gen haben wie r\ R^ R^ R^ R^ R^ R^ R^ R^*, R^', R^'. R'*'. R^'. R^', 
R^'. R^'. R^°. R^", R^". R'*", R^". R^". R^" und R^" mit der MaBgabe, dass 
sie eine einfache Bindung nicht darstellen, 

R^, R^*, R^", R^, R^ und R^" ferner auch ausgewahit sein konnen aus 
der Gruppe, umfassend Oxo, Imino und Methylen, mit der Maligabe, 
dass eine mit Oxo, Imino oder IVIethylen substituierte Monomerelnheit 
die Struktureinheit N(R^'^^")CC(R'"'^'*")C(R^''^") mit der allgemeinen 
chemischen Formel <IIIb> aufweist, 

wobei die Stmktureinheit NCC(R^'^*'^")C(R^^''^) dann, wenn R^. R^'. 
R^", R^, R^" und R^° nicht Oxo, Imino oder Methylen sind, ferner eine 
derfolgenden allgemeinen chemischen Formein <IVa> oder <IVb> 
aufweist: 
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R2/2V2" 



<IVa> 



Oder 




Ri/ivr 



r2/2'/2" 



<IVb> 




20 



wobei A~ ein Saureanion ist und 

wobel alle ollgomeren Phenaziniumverblndungen mit einer der allgemei- 
nen chemischen Formeln <I> und <II> in einem Antell von mindestens 
80 Mol.-% in dem Gemiscli enthalten sind. 

2. Gemisch oligomerer Plienaziniumverbindungen nacfi Ansprucli 1 , da- 
durch gel<ennzeichnet, dass mindestens einer der Reste, ausgewalilt 
aus der Gruppe, umfassend R^', R^", R^, R^', R^". R^ R^', R^, R°. R®' 
und R®", jeweiis sine der Bedeutungen, ausgewalilt aus der Gruppe, um- 
fassend Halogen und Hydroxy, liat. 

3. Gemiscln oligomerer Phenaziniumverblndungen nach einem der 
vorstehenden Anspriiciie, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 
einer der Reste, ausgewalilt aus der Gruppe, umfassend R^, R^. R^ und 
R®", in den ollgomeren Phenaziniumverblndungen gemSB der 
allgemeinen chemischen Formel <II> jeweiis eine der Bedeutungen, 
ausgewahit aus der Gruppe, umfassend Halogen und Hydroxy, hat. 

4. Gemisch oligomerer Phenaziniumverblndungen nach einem der vorste- 
henden AnsprQche, dadurch gel^ennzeichnet, dass mindestens einer der 
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Reste, ausgewShlt aus der Gruppe, umfassend R^, R^' und R^". fQr nie- 
deres AikyI steht. 

5. Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen nach Anspruch 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass niederes AlkyI Methyl oder Ethyl ist. 

6. Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen nach einem der vorste- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der 
Reste, ausgewShlt aus der Gruppe, umfassend R^, R^ und R^", fQr ein 
alkyliertes Amin steht. 

7. Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen nach Anspruch 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass das alkylierte Amin ausgewahit ist aus der 
Gruppe, umfassend N-Methylamin, N-Ethylamin, N,N-Dimethylamin und 
N,N"Diethylamin. 

8. Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen nach einem der vorste- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der 
Reste, ausgewahit aus der Gruppe, umfassend R^, R^' und R^', fur Me- 
thyl Oder fur ein Aryl steht. 

9. Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Aryl Phenyl oder Tolyl ist, 

10. Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen nach einem der vorste- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Saureanion A"" 
ausgewahit ist aus der Gruppe, umfassend Sulfat, Hydrogensulfat, Halo- 
genid, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Nitrat, Acetat, Trifluorace- 
tat und Methansulfonat. 
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H.Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen nach einem der vorste- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomereinhei- 
ten in den Verbindungen ausgewShlt sind aus der Gruppe, umfassend 

a) 7-N,N-Dimethylanriino-3-hydroxy-2-methyl-5-phenyI-phenazinium 

b) 3-Chlor-7"N,N-dimethylamino-5-phenyl-phenazinium 

c) 8-Dimethylamino-1 0-phenyl-1 OH-phenazin-2-on 

d) 2-N,N-Dimethylamino-10-phenyl-5,10-dihydrophenazin 

e) 3-N-Ethylamino-7-hydroxy-5-piienyl-phenazinium 

f) 3-Chlor-7-N-ethylamino-5-phenyl-phenazinium 

g) 3-Methyl-8-N-methylamino-1 0-phenyl-1 0H-piienazin-2-on 

h) 7-N-Methylamino-2-methyl-5-plienyl-5,10-dihydrophenazin 

12.Gemiscli oligomerer Phenaziniumverbindungen nach einem der vorste- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch durch 
Diazotieren mindestens einer monomeren Phenaziniumverbindung mit 
folgender allgemeiner chemischer Formel <IX>: 




worin R\ R^, R"^, R^, R®, R^, R® und R^ dieselben Bedeutungen haben 
wie zuvor angegeben, 

und Verkochen der entstandenen Diazoniumverbindungen in eIner Ein- 
topfreaktion hergestellt ist. 
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13.Gemisch oligomerer Phenazlniumverbindungen nach einem der vorste- 
henden AnsprOche, dadurch gekennzelchnet, dass die Verblndungen 
chemische Formein haben, ausgewahit aus der Gruppe, umfassend: 




<vi> 




<vn> 




worin R\ R^ R^ R^ R«. R^ R^ R"'. R''. R"'. R''. R''. R''. R'". R'". R"". R'". 
5 R®", R®" und R^ die vorgenannten Bedeutungen haben und worin R""*, 

R'^\ R}°', R"', R^°" und R^^'fQr Wasserstoff Oder nlederes AlkyI stehen. 

14.Gemisch oligomerer Phenaziniumverbindungen nach einem der vorste- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass sie ausgewahit sind 
10 aus der Gruppe, umfassend: 

I. 3'-N,N-Dimethylamino-3,8'-dimethyl-8-(N-methylamino)-7'-oxo-10.5'- 

diphenyl-5',7'-dihydro-[2,21biphenazinyl-10-ium-chlorid 
ii. 3.8',8"-TrimethyI-8,3',3"-tris-(N-methylamlno)-7"-oxo-10,5'.5"- 
1 5 triphenyl-5M 0',5",7"-tetrahydro-[2,2';7',2"]terphenazin-1 0-ium-chlorid 

iil. 8,3'-Bis-(N,N-dimethylamino)-8'-methyl-7'-oxo-10,5'-diphenyl-5',7'- 

dihydro-[2,2']biphenazinyl-1 0-ium-hydrogensulfat 
iv. 8,8'-Bls-(N,N-dimethylamino)-3.3'-dimethyl-1 0,1 0'-diphenyl-[2,2']- 
biphenazlnyI-1 0, 1 0'-ium-tetrafluoroborat 
20 V. 8,8'-Bis-(N,N-dimethylamino)-10,10'diphenyl-3-methyl- 

[2,2']biphenazinyl-1 0, 1 0'-ium-tetrafluoroborat 

vi. 3,8'-Bis-(N,N-dimethylamino)-8,3'-dimethyl-5.10'-diphenyl-7-hydroxy- 
[2,2']biphenazinyl-5,10'-ium-tetrafluoroborat 

vii. 3,8'-Bis-(N,N-dimethylamino)-8,3'-dimethyl-5,10'-diphenyl-7-hydroxy- 
25 [2,2lbiphenazinyl-5,1 0'-ium-chlorid 

viii. 3,8',8"-Tris-(N.N-dlmethylamlno)-8-methyI-5,10M0"-triphenyl- 
[2,2';7',2"]terphenazin-5,1 CM 0"-lum-tetrafluoroborat 
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ix, 8'-N,N-Diethylamino-8-N,N-dlmethylamlno-3-methyl-10.10'-diphenyl- 

[2,2']biphenazinyl-10,10'-ium-sulfat 
X. 8'-N,N-Diethylamino-3-N,N-dimethylamino-7-hyclroxy-8-methyl-5.10'- 

diphenyl-[2,2']biphenazinyl-6,10*-ium-sulfat 
xi. 8.3',3"-Tris-(N,N-dimethylamino)-7"-oxo-10,5',5"-triphenyl- 

5M0',5",7"-tetrahydro-[2,2':7',2"]terphena2in-10-ium-hydrogensulfat 
xll. 3,8'-Bis-(N,N-diethyIamlno)-7-hydroxy-5,1 0'-dlphenyl- 

[2,2'lbiphenazinyl-6.10'-ium-sulfat 
xlil. 7-Chlor-3,8'-bis-(N,N-dimethylamino)-5,10'-diphenyI-8-methyl- 
1 0 [2,2lbiphenazinyl-5,1 0'-ium-chlorid 

xiv. 7-Chlor-3,8'-bis-(N,N-dlmethylamino)-8.3-dimethyl-5.10'-diphenyl- 

[2,2']biphenazinyl-5,10'-ium-chiorid 
XV. 7-Chlor-3.8'-bis-(N,N-dimethylamino)-5,10'-diphenyl- 
[2,2']biphenazinyl-5,1 0'-ium-chlorid 
1 5 xvl. 7-Chlor-3,8' ,8"-tris-(N ,N-dimethylamino)-8,3'-dimethyl-5, 1 0' , 1 0"- 
triphenyl-[2,2';7',2"]terphenazinyl-5,10',10"-ium-chlorid 
xvil. 7-Chlor-8,1'-dimethyI-8'-N,N-dimethylamino-5,10*-diphenyI- 

[2,2']biphenazinyl-5,10'-iunn-chlorid 
xviii. 8,8'-Bis-(N,N-dimethylamino)-10,10'- dimethyl -[2,2']biphenazinyl- 
20 10,10'-ium-hydrogensulfat 

xix. 8.3',3"-Tris-(N,N-dimethylamino)-7"-oxo-10.5',5"-triphenyl-5",7"- 

dihydro-[2,2';7',2"]terphenazin-10,5'-ium-hydrogensulfat 
XX. 8,3',3"-Tris-(N,N-dimethylamino)-8-methyl-5,1 0',1 0"-triphenyl- 
[2,2';7',2"]terphenazin-5,10',10"-lum-tetrafluoroborat 
25 xxi. 8,8'-Bis-(N,N-dimethylamino)-1 0,10'diphenyl-[2,2']biphenazinyl- 
1 0,1 0'-ium-tetrafluoroborat 
xxij. 8,8'-Bis-(N-methylamino)-3-chlor-1 0,1 0'-diphenyl-[2,2']biphenazinyl- 

10,10'-ium-chlorid 
xxlii. 3,3',3"-Tris-(N-methylannino)-8"-chlor-5,5',5"-triphenyl- 
30 [8,2';8',7"]terphenazin-5,5',5"-ium-chlorid. 
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1 5. Verfahren zur Herstellung eines Gemisches oligomerer Phenaziniumver- 
blndungen gemali einem der AnsprQche 1 - 14, dadurch gekennzelch- 
net, dass in einer Eintopfreaktion mindestens eine monomere Phenazi- 
niumverbindung mit folgender allgemeiner chemischer Formel <IX>: 




<ix> 



worin R\ R^, R"^, R^, R®, R^, R® und R^ dieselben Bedeutungen ha- 
ben wie zuvor angegeben, 

diazotiert und dabei entstandene Diazoniunnverbindungen zu dem Ge- 
misch oligomerer Phenaziniumverbindungen verkocht werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die mono- 
meren Phenaziniumverbindungen mit der allgemeinen chemischen For- 
mel <IX> ausgewahit sind aus der Gruppe, umfassend Safraninfarbstof- 
fe, in denen R\ R^ R^ und R® jeweils fur Wasserstoff, R^ fur Phenyl und 
R'' fur NR'^^R^^ stehen, wobei R^° und R^^ unabhangig voneinander je- 
weils eine der vorgenannten Bedeutungen haben. 

17. Verfahren nach einem der AnsprQche 15 und 16, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Safranin oder das Gemisch der Safranine 

a) in Mineralsaure suspendiert und 

b) mit einem Nitrit oder mit NitrosylschwefelsSure bei einer Temperatur 
von mindestens 15*^0 versetzt wird. 
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18. Verfahren nach Anspaich 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Mine- 
ralsaure ausgewShlt 1st aus der Gruppe, umfassend Salzsaure, Schwe- 
felsaure, Tetrafluorborsaure, Hexafluorphosphorsaure. Phosphorsaure. 
Bromwasserstoffsaure und deren Gemische unterelnander. 

19. Verfahren nach einem der AnsprQche 15-18, dadurch gekennzeichnet, 
dass die entstandenen Diazoniumverbindungen in Gegenwart eines Ka- 
talysators aus Metallen. ausgewahit aus der Gruppe, umfassend Kupfer, 
Nickel, Palladium und Eisen oder Verbindungen dieser Metalle, oder aus 
Verbindungen, ausgewahit aus der Gruppe, umfassend Alkalixanthoge- 
nate, Alkallthiocyanate und Alkaliselenocyanate, verkocht werden. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet. dass die Verbin- 
dungen der Metalle ausgewahit sind aus der Gruppe, umfassend Oxide, 
Halogenide und Pseudohalogenide der Metalle. 

21. Verfahren nach einem der AnsprQche 19 und 20, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Katalysator pulverformig ist. 

22.Saures Bad zur elektrolytischen Abscheidung eines Kupferniederschla- 
ges, enthaltend oligomere Phenaziniumverbindungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die oligomeren Phenaziniumverbindungen als Gemisch 
gemaii einem der Anspruche 1-14 enthalten sind, 

23.Saures Bad nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass das Ge- 
misch der oligomeren Phenaziniumverbindungen In einer Konzentration 
von 0,00005 - 0,1 g/i enthalten ist. 

24.Saures Bad nach einem der Anspruche 22 und 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zusatziich Verbindungen, ausgewShlt aus der Gmppe, 
umfassend Stickstoff enthaltende Schwefelverbindungen und polymere 
Stickstoffverbindungen, enthalten sind. 
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25.Saures Bad nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet. dass die Stlck- 
stoff enthaltenden Schwefelverbindungen und die polymeren 
Stickstoffverbindungen zusammen in einer Konzentration von 0,0001 - 
0,50 g/l entlialten sind. 

26. Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden eines Kupferniederschlages, 
bei dem ein WerkstQck und eine Anode in Kontakt mit einem Bad ge- 
braciit warden, enthaltend Kupferionen und das Gemisch nacli einem 
der AnsprOche 1-14, und ein elektrisciier Stromfluss zwischen dem 
WerkstQck und der Anode erzeugt wird. 

27. Anwendung des Verfalirens nacli Ansprucli 26 zur Absclieidung eines 
hochgianzenden, eingeebneten Kupfemiederschlages zur Erzeugung 
dekorativer OberflSchen. 

28. Anwendung des Verfahrens nacli Anspruch 26 zur Erzeugung eines 
Kupfemiedersclilages auf mit iVIikrosacklScliem verselienen Leiterplat- 
ten. 

29. Anwendung des Verfalnrens nacli Ansprucli 26 zur Erzeugung eines 
Kupfemiedersclilages auf mit Vertiefungen mit hohem Aspektverhaltnis 
versehenen Halbleitersubstraten. 
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Gemisch oligomerer Phenazlniumverblndungen und dessen Herstellungsver- 
fahren, saures Bad zur elektroiytischen Abscheidung eines Kupfemle- 
derschlages, enthaltend die oligomeren Phenazlnrumverblndungen, sowie 
Verfahren zum elektroiytischen Abscheiden eines Kupfemiederschlages mit 
einem das Gemisch enthaltenden Bad 

Zusammenfassung: 

Zur reproduzierbaren Herstellung besonders gleichmaliiger und brillanter, d.h. 
hochglanzender, sowie eingeebneter und duktiler KupferOberzOge wird ein Ver- 
kupferungsbad eingesetzt, das ein Gemisch oligomerer Phenaziniumverbin- 
dungen ais Additiv enthalt. Das Gemisch enthMIt mindestens eine Phenazi- 
niumverbindung, ausgewahit aus der Gruppe, umfassend zwei IVIonomereinhei- 
ten enthaltende Verbindungen und drei Monomereinheiten enthaltende Ver- 
bindungen gemali den in den Patentanspruchen und der Beschreibung ange- 
gebenen allgemeinen chemischen Formein <I> und <II>, sowie weitere oli- 
gomere Phenaziniumverbindungen. 
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